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Abstract : A new mimic biological sampling devices , which consisted of lipid2containing semipermeable membrane device ( SPMD)
for sampling organic pollutants has been introduced. It was reviewed about the development and applications of SPMD in environ2
mental research , including its creation , structure , the principle of accumulating and monitoring pollutants , and its applications in
environmental research. And at last , the shortages and promising directions of SPMD in environmental research were also dis2
cussed.
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　　贻贝和其他双壳类生物由于其对非生物
源化合物的酶解及降解速度较慢 ,已被用于海
























装有一薄层的大分子量 ( > 600 Da) 的中性脂
(例如三油酸甘油酯) 。聚合膜内也可以装从
生物体中提纯的类脂物或是一些类脂有机溶






无法进入 SPMD 内。进入 SPMD 的有机污染
物已被证明可定量地用有机溶剂从 SPMD 中
透析 出 来 , 而 只 有 少 量 的 类 脂 物 被 带









机污染物时 ,将 SPMD 置于表面嵌有铜网的




1. 2 　SPMD 的发展历程





1987 年 ,Sodergren 等 [14 ]将正己烷置于纤
维素透析袋中 ,用于环境中疏水性污染物 (如




son[15 ] ,Hassett [16 ] , McEachern[17 ]等各自设计
了不同的内装溶剂的被动采样装置用于水环




物。该装置与 Sodergren 等设计的其他的 SP2
MD 相比 ,其吸收速率更高 ,因此在水环境中
富集有机污染物时 ,其效率也更高[8 ] 。就 SP2
MD 内装的螯合介质而言 ,三油酸甘油酯易
得 ,易纯化。对许多环境污染物而言 ,它们各
自的辛醇2水的分配系数 ( Kow) 与三油酸甘油
酯2水的分配系数 ( Ksw) 极为相近[18 ] ,而大多
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数化合物 Kow有着详实的数据可查。其次 ,许
多疏水性环境污染物 Kow值很大 ,因此 ,装有
三油酸甘油酯的 SPMD 对这些污染物富集能
力很强。再者 ,三油酸甘油酯有较高的分子量







影响有机污染物的吸收速率[11 ] 。另一方面 ,
若使用极性的致密膜如纤维素来降低或消除
溶剂的扩散损失 ,会引起非极性污染物吸收速
率的下降[11 ] 。此外 ,尽管三油酸甘油酯的分




应用。目前 ,我们提到的 SPMD 常常指的就
是 Huckins 的 SPMD。
2 　SPMD 富集有机污染物的数学模型
有关 SPMD 早期的研究 ,主要是关注于
用脂类层 (即三油酸甘油酯层) 中测得的污染
物的浓度来估计水生环境中污染物的浓
度[9 ,10 ] 。后来 ,由于透析整个 SPMD 很方便 ,
以及从透析膜上也可以回收得到更多的待分
析物质 ,在实际工作中 ,研究者常常分析整个









cs = cw Ksw [ 1 - exp ( - ko A KMS t / V s) ]
其中 : cs 是待分析物在 SPMD 内的浓度 ; cw
是待分析物在水中的浓度 ; Ksw表示待分析物
的溶剂与水间的分配系数 ; ko 是总的传质系
数 ; A 是聚合膜的表面积 ; KMS表示待分析物
的膜与溶剂间的分配系数 ; V s 是溶剂的体积。
当 ko A KMS t / V s 很小时 ( ν 1) ,或 cs/ cw ν Ksw
时 ,上述方程可写成
cs = cw Kmw ko A t/ V s = cw R s t / V s
Kmw ko A t 可以看作为 SPMD 吸收的水的总体
积。R s = Kmw ko A 可以看作 SPMD 的吸收速
率或采样速率 ,其单位可用 L/ d 表示。
考虑到 Huckins 数学模型近似处理较多 ,
尚不能很好地反映 SPMD 的吸收动力学方
程 , Gale 于 1998 年 [20 ] ,提出一个新的三层模
型用于模拟 SPMD 的吸收。Gale 的三层模型
将 SPMD 富集疏水性有机污染物过程分为湍
流混合、扩散以及分配过程。如图 1 所示 ,三
层模型认为通过分配达到平衡的速度比任一
个扩散步骤都要快得多 ,并可被忽略。这样富





图 1 　SPMD 富集有机污染物的过程
Fig. 1 　Sampling steps of SPMD accumulation
油酸甘油酯间也达到分配平衡。比起 Huck2






少 k0 、kwp 、kp T (周边海水到水边缘层 ,水边缘
层到膜及膜到三油酸甘油酯层各自的质量传
输系数 ) 等数据 , 所以目前更常用的还是
Huckins 的一层模型。
根据上述数学模型 ,如果我们有了 SPMD
的吸收速率值 R s ,精确地由 SPMD 内的污染
物的浓度计算出水中污染物的浓度就成为可
能。而污染物的脂2水分配系数 , SPMD 膜的
物化性质 ,污染物的分子大小以及环境的状况
(如采样时的温度 ,生物污染的程度以及水的
湍流速度等) 都影响 SPMD 富集污染物的速
率。所以 ,对于不同的污染物 ,吸收速率值应
当在相对稳定的暴露条件下分别测量。目前 ,




SPMD 中 ,而后观察 SPMD 内污染物的溢出
速度 ,而从 SPMD 的溢出速率可以推算出其
吸收速率。目前 ,其 R s 值已得到的污染物有
有 机 氯 浓 药、 PAHs[21 ,22 ] 、氯 酚[23 ] 、
PCBs[21 ,24 ]、PCDDs 及 PCDFs[25 ]等。但是 ,更
多的水相和气相的污染物的 R s 值还有待于
进一步的测定。
3 　SPMD 在环境科学研究中的应用
自 1990 年 Huckins 提出将内装有三油酸
甘油酯的 SPMD 用于环境科学研究之后 ,关
于 SPMD 的研究报道大量涌现 ,形成了环境
科学研究上的一个热点。目前国内对 SPMD
的研究呈逐年迅速上升的趋势。据统计 ,收录
在 SCI 中的关于 SPMD 的研究报道 ,1990 年




究[26～29 ] 。就目前而言 ,国内关于 SPMD 的研












则过于复杂 ,操作不便[30 ] 。而 SPMD 提供了
一种简单的方法用来富集大量的大气中的脂
溶性污染物。1993 年 , Huckins 等人应用 SP2
MD 在实验室里采集空气中的 PCBs ,研究指
出 SPMD 是一种有效的新的大气监测工
具[31 ] 。1998 年 ,Wandy 等[32 ]现场测算了 SP2
MD 吸收 PCBs 的速率 ,并据此计算了两个月
内当地某郊区 PCBs 的平均浓度 ,并与传统的
大气采样装置的结果进行了比较 ,结果基本一
致。同样的 ,在英国和挪威 ,Wandy 等人[33 ]也
做了同样的实验 ,结果也相似 ,并认为在一些
情况下 ,SPMD 的吸收速率足够大 ,以至可以
用来做为一种降低大气污染物浓度的方法。
Prest、Richardson 等[34 ]用 SPMD 考察了有机
氯污染物在水气界面的交换通量。其结果表





1992～1993 年 Lebo , Huckins 等人在实
验室和野外小溪中对用 SPMD 检测 PAHs 进
行了初步的研究 ,并推出了 SPMD 中有机污
染物的浓度与暴露介质中有机污染物浓度近
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似处理后的关系 [11 ,12 ] 。1992 年 , Richardson
等在澳大利亚将 SPMD 用于监测海水中有机
氯化合物 ( PCBs、有机氯农药) ,并将其结果与
用贻贝监测的结果进行了比较 ,结果表明 SP2
MD 和贻贝可提供相同水平的有机氯化合物




Peven 等[36 ]用 SPMD 测定了水体中的 PAHs、
PCBs 和有机氯农药 ,并比较了用贻贝富集水
体中的有机污染物。结果发现 ,二者对 PCBs
与 DD T 吸收速率较为一致 , 而 SPMD 对
PAHs 的吸收速率低于贻贝。同时贻贝和 SP2
MD 对不同的 PAHs 和 PCBs 的富集显著不
同。1997 年 , Hofelt 等[37 ]在 Carolina 将一种
改造过的膜更溥、表面积更大的 SPMD 用于
海港水体中 PCBs 和有机氯农药的测定 ,发现
这种改装过的 SPMD 与贻贝 ( M ytil us edulis)
对有机氯化合物的富集有着过去达不到的高
的相关性。1995 年 ,在欧洲的一场洪水过后 ,
Bergqvist [38 ]在瑞典西部海岸用 SPMD 监测了
有机污染物浓度的变化 ,证明了 SPMD 同样
可以用于突发性的环境污染事件的监测。
3. 3 　应用于沉积物中污染物的监测
1998 年 , Macrae 等[39 ]用 SPMD、PID (聚
乙烯薄膜透析)和 Tenax TA 三种方法来测定





















物效能的污染物 ,这就使得 SPMD 可以用来
评价有机污染物的生物有效性。SPMD 可以
模仿水生生物通过接触吸收有机污染物 ,并







1995 年 , Lebo 等人[41 ] 用 SPMD 在 Bayon
Meto 测定了 PCDD 和 PCDF 的生物有效性。
接着 , Hofelt [42 ] , Petty[43 ] , Utvik[44 ] 等人分别








类脂物样品量很大时 ( > 50 g) ,样品处理费
时、费力。而破坏性的处理方法诸如皂化或消




Meadows 等[45 ]曾用 SPMD 提纯有机氯农药
和 PCBs ,样品的回收率 > 90 % ,而带出来的脂
的含量仅为 6 % ,结果使人满意。









从 1997 年起 , SPMD 开始应用于这方面
的研究 ,并形成 SPMD 研究上的一个新的热




























境中的浓度。再次 ,可以应用 SPMD 研究环
境污染物在水、气以及沉积物界面之间的迁移




[ 1 ] 　MAREK D W , AL I M K , ERNEST A N. Aquatic sedi2
ments[J ] . Water Environment Research , 1996 , 68 (4) :
6292661.
[ 2 ] 　HON G H S , XU L , ZHEN G T L , et al . Environmental
fate and chemistry of organic pollutants in the sediment of
Xiamen and Victoria Harbor [J ] . Marine Pollution Bul2
letin , 1995 , 31 (4212) : 2292236.
[3 ] 　厉以强. 生物监测的意义·现状及展望 [J ] . 环境导
报 ,1996 ,2 :26227.
[4 ] 　STEGEMAN J M , TEAL J M. Accumulation , release
and retention of petroleum hydrocarbons by oyster Cras2
sost rea vi rginica[J ] . Marine Biology , 1973 , 22 (1) : 372
44.
[5 ] 　FOSSATO V U , CANZONIER W J . Hydrocarbon up2
take and loss by the mussel Mytil us edulis [J ] . Marine
Biology. 1976 , 36 (1) : 2432250.
[ 6 ] 　BURNS K A , SMITH J L . Biological monitoring of am2
bient water quality : The case for using bivalves as sentinel
organisms for monitoring petroleum pollution in coastal
waters[J ] . Estuarine , Coastal and Shelf Science , 1981 ,
13 (2) : 4332443.
[7 ] 　MARTIN M , RICHARDSON B J . Long term contami2
nant biomonitoring : Views from northern and southern
hemisphere perspectives [ J ] . Marine Pollution Bulletin ,
1991 , 22 (11) : 5332537.
[ 8 ] 　HUCKINS J N , TUBERGEN M W , MANUWEERA G
K. Semipermeable membrane devices containing model
lipid : A new approach to monitoring the bioavailablity of
lipophilic contaminants and estimating their bioconcentra2
tion factor[J ] . Chemosphere , 1990 , 20 (5) : 33252.
[9 ] 　HUCKINS J N , PETTY J D , ORAZIO C E , et al .
Semipermeable membrane devices for the concentration
and assessment of bioavailable organic contaminants in
aquatic environments [ A ] . OSTRANDEN G K·Tech2
niques in aquatic toxicology[ C] . Boca Raton , New York ,
London , Tokyo : CRC Lewis Publishers , 1996. 6252
27　　　　　　　　　　　　　　　　海 　洋 　环 　境 　科 　学 　　　　　　　　　　　　　　　第 20 卷
655.
[ 10 ] 　OPPERHU IZEN A , VELDE E W , GOBAS F A , et
al . Relationship between bioconcentration in fish and
steric factors of hydrophobic chemicals [ J ] . Chemo2
sphere , 1985 , 14 : 1 87121 896.
[11 ] 　HUCKINS J N , MANUWEERA G K , PETTY J D ,
et al . Lipid2containing semipermeable membrane de2
vices for monitoring organic contaminants in water [J ] .
Environmental Science and Technology , 1993 , 27
(12) : 2 48922 496.
[ 12 ] 　L EBO J A , ZAJ ICEKJ L . Use of semipermeable mem2
brane device ( SPMD) for in2situ monitoring of poly2
cyclic aromatic hydrocarbons in aquatic environments
[J ] . Chemosphere , 1992 , 25 (5) : 6972718.
[ 13 ] 　L IEB W R , STEIN W D. Biological membrane behaves
as non2porous polymeric sheets with respect to the diffu2
sion of non2electrolytes[J ] . Nature , 1969 (224) : 2402
243.
[ 14 ] 　SÉDERGREN A. Solvent2filled dialysis membranes sim2
ulate uptake of pollutants by aquatic organisms[J ] . En2
vironmental Science and Technology , 1987 , 21 : 8552
859.
[15 ] 　JOHNSON G D. Hexane2filled dialysis bags for moni2
toring organic contaminants in water[J ] . Environmental
Science and Technology , 1991 , 25 : 697.
[16 ] 　HASSETT J P , FORCE M , SON G H. A passive in2
situ sampler for ogranic compounds in water[ A] . Amer2
ican Chemical Society [ C ] . Washington DC : Miami
Beach , FL , 1989. 180.
[ 17 ] 　MCEACHREN I S , FISH C , HASSETT J P. Hollow
fiber membrane apparatus for the continuous extraction
of organic contaminants in water[ A] . 201st Meeting of
the American Chemical Society , Atlanta , GA [ C ] .
Washington DC : American Chemical Society , 1991.
86.
[ 18 ] 　CHIOU C T. Partition coefficients of organic com2
pounds in lipid2water systems and correlation with fish
bioconcentration factors[J ] . Environmental Science and
Technology , 1985 , 19 : 57262.
[19 ] 　HUCKINS J N , PETTY J D , ORAZIO C E , et al .
Determination of uptake kinetics ( sampling rates) by
lipid2containing semipermeable membrane devices ( SP2
MDs) for polycyclic aromatic hydrocarbons ( PAHs) in
water [ J ] . Environmental Science and Technology ,
1999 , 33 (21) : 3 91823 923.
[ 20 ] 　GAL E R W. Three2compartment model for contaminant
accumulation by semipermeable membrane devices [J ] .
Environmental Science and Technology , 1998 , 32
(15) : 2 29222 300.
[21 ] 　HUCKINS J N , PETTY J D , ORAZIO C E , et al .
Semipermeable membrane devices ( SPMD ) sampling
rates for trace organicc contaminants in air and water
[ A ] . 15th Annual Meeting , Society of Environmental
Toxicology and Chemistry [ C ] . Demver , CP. MB01
(poster) , 1994.
[ 22 ] 　BOOIJ K , SL EIDERIN K H M , SMEDES F. Calibrat2
ing the uptake kinetics of semipermeable membrane de2
vices using exposure standards[J ] . Environmental Toxi2
cology and Chemistry , 1998 , 17 (7) : 1 23621 245.
[ 23 ] 　WAN G Y , WAN G C X , WAN G Z J . Uptake of mod2
erately hydrophobic chlorophenols from water by
semipermeable membrane devices ( SPMDs ) and by
goldfish ( Crassiusaurat us ) [J ] . Chemosphere , 1998 ,
37 (2) : 3272339.
[24 ] 　MEADOWS J C , ECHOLS K R , HUCKINS J N , et
al . Estimation of uptake rate constants for PCB con2
geners accumulated by semipermeable membrane devices
and brown trout (Salmo trutta) [J ] . Environmental Sci2
ence and Technology , 1998 , 32 (12) : 1 84721 852.
[ 25 ] 　 RAN TALAINEN A L , CRETNEY W J ,
IKONOMOU M G. Uptake rates of semipermeable
membrane devices ( SPMDs) for PCDDs , PCDFs and
PCBs in water and sediment [J ] . Chemosphere , 2000 ,
40 (2) : 1472158.
[26 ] 　王　毅 ,刘季昂 ,马　梅 ,等. 半渗透膜采样技术监测
城市污水处理流程中的难降解有毒有机污染物 [J ] .
中国环境监测 ,1999 ,15 (3) :124.
[27 ] 　王 　毅 ,刘季昂 ,马 　梅 ,等. 利用 Triolein 半透膜采
样技术测定洋河中的优先污染物 [J ] . 中国环境监
测 ,1999 ,15 (1) :16218.
[ 28 ] 　WAN G Y , WAN G Z J , L IU J , et al . Monitoring pri2
ority pollutants in the Yanghe River by dichloromethane
extraction and semipermeable membrane device ( SP2
MD) [J ] . Chemosphere , 1999 , 39 (7) : 1132131.
[29 ] 　郑金树 ,欧寿铭 ,潘荔卿. 半透膜渗透吸附装置 ( SP2
MD)的海洋有机氯农药监测研究 [J ] . 海洋环境科
学 ,1999 ,18 (1) :19223.
[ 30 ] 　PETTY J D , HUCKINS J N , ZAJ ICEK J L . Applica2
tion of semipermeable membrane devices ( SPMDs) as
passive air samplers [ J ] . Chemosphere , 1993 , 27 : 1
60921 624.
[31 ] 　OCKENDEN W A , PREST H F , THOMAS G O , et
37第 4 期 　　　　　　　　　　　张 　杰等 : SPMD 技术的应用与研究进展
al . Passive air sampling of PCBs : Field calculation of at2
mospheric sampling rates by triolein2containing semiper2
meable membrane devices [ J ] . Environmental Science
and Technology , 1998 , 32 (10) : 1 53821 543.
[ 32 ] 　OCKENDEN W A , SWEETMAN A J , PREST H F ,
et al . Toward an understanding of the global atmo2
spheric distribution of persistent organic pollutants : The
use of semipermeable membrane devices as time2inte2
grated passive samplers[J ] . Environmental Science and
Technology , 1998 , 32 (18) : 2 79522 803.
[ 33 ] 　STRANDBERG B , WAGMAN N , BERGQVIST P A ,
et al . Semipermeable membrane devices as passive sam2
plers to determine organochloring pollutants in compost
[J ] . Environmental Science and Technology , 1997 , 31
(10) : 2 96022 965.
[ 34 ] 　PREST H F , RICHARDSON B J , JACOBSON L , et
al . Monitoring organochlorines with Semi2permeable
Meabrane Devices ( SPMD ) and Mussels ( Mytil us
edulis) in Corio Bay , Victoria , Australia [ J ] . Marine
Pollution Bulletin , 1995 , 30 (8) : 5432554.
[ 35 ] 　PHILL IPS D J H , RICHARDSON B J , MURRA Y A
P. Trace meals , organochlorines and hydrocarbons in
Port Phillip Bay , Victoria : A historical review[J ] . Ma2
rine Pollution Bulletin , 1992 , 25 (528) : 2002217.
[36 ] 　PEVEN C S , U HL ER A D , QU ERZOL I F J . Caged
mussels and semipermeable membrane devices as indica2
tors of organic contaminant uptake in Dorchester and
Duxbury Bays , Massachusetts[J ] . Environmental Toxi2
cology and Chemistry , 1996 , 15 (2) : 1442149.
[ 37 ] 　HOFEL T C S , SHEA D. Accumulation of organochlo2
rine pesticides and PCBs by semipermeable membrane
devices and Mytil us edulis in New Bedford Harbor[J ] .
Environmental Science and Technology , 1997 , 31 (1) :
1542159.
[ 38 ] 　BERGQVIST P A , STRANDBERGB , EKELUND R ,
et al . Temporal monitoring of organochlorine com2
pounds in seawater by semipermeable membranes fol2
lowing a flooding episode in western Europe [J ] . Envi2
ronmental Science nad Technology , 1998 , 32 ( 24) : 3
88723 892.
[39 ] 　MACRAE J D , HALL K J . Comparison of methods
used to determine the availability of polycyclic aromatic
hydrocarbons in marine sediment [ J ] . Environmental
Science and Technology , 1998 , 32 (23) : 3 80923 815.
[ 40 ] 　STRANDBERG B , WAGMAN N , BERGQVIST P A ,
et al . Semipermeable membrane devices as passive sam2
plers to determine ogranochlorine pollutants in compost
[J ] . Environmental Science and Technology , 1997 , 31
(10) : 2 96022 965.
[ 41 ] 　L EBO J A , GAL E R W , PETTY J D , et al . Use of
the semipermeable2membrane device as an in2situ sam2
pler of waterborne bioavailable PCDD and PCDF
residues at sub2parts2per2quadrillion concentrations [J ] .
Environmental Science and Technology , 1995 , 29
(11) : 2 88622 892.
[ 42 ] 　HOFEL T C S , SHEA D. Accumulation of organochlo2
rine pesticides and PCBs by semipermeable membrane
devices and Mytil us edulis in New Bedford Harbor[J ] .
Environmental Science and Technology , 1997 , 31 (1) :
1542159.
[ 43 ] 　PETTYJ D , POUL TON B C , CHARBONNEAU C S ,
et al . Determination of bioavaliable contaminants in the
lower Missouri River following the flood of 1993 [J ] .
Environmental Science and Technology , 1998 , 32 (7) :
8372842.
[ 44 ] 　U TVIK T I R , JOHNSEN S. Bioavailability fo poly2
cyclic aromatic hydrocarbons in the North Sea[J ] . En2
vironmental Science and Technology , 1999 , 33 (12) : 1
96321 969.
[45 ] 　MEADOWS J , TILL TT D , HUCKINS J N , et al .
Large2scale of sample lipids using a semipermeable mem2
brane devices [ J ] . Chemosphere , 1993 , 26 : 1 99322
006.
[ 46 ] 　CL EVELAND L , L ITTL E E E , PETTY J D , et al .
Toxicological and chemical screening of Antarctica sedi2
ments : Use of whole sediment toxicity tests , microtox ,
mutatox and semipermeable membrane devices ( SP2
MDs) [J ] . Marine Pollution Bulletin , 1997 , 34 ( 3 ) :
1942202.
[47 ] 　PETTY J D , JONES S B , HUCKINS J N , et al . An
approach for assessment of water quality using semiper2
meable membrane devices ( SPMDs) and bioindicator
tests[J ] . Chemosphere , 2000 , 41 (3) : 3112321.
[ 48 ] 　SABAL IUNAS D , LAZU TKA J R , SABAL IUNIENE
I. Acute toxicity and genotoxicity of aquatic hydropho2
bic pollutants sampled with semipermeable membrane
devices[J ] . Environmental Pollution , 2000 , 109 ( 2) :
2512265.
47　　　　　　　　　　　　　　　　海 　洋 　环 　境 　科 　学 　　　　　　　　　　　　　　　第 20 卷
